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柠檬酸浓度对硼酸盐玻璃骨水泥性能的影响 

李海滨 1, 王德平 1,2, 吴莹莹 1, 姚爱华 1, 叶 松 1 
(同济大学 1. 材料科学与工程学院; 2. 先进土木工程材料教育部重点实验室, 上海 201804) 

摘 要: 以壳聚糖-甘油磷酸钠-柠檬酸溶液为液相, 制备了一种新型可注射的硼酸盐玻璃骨水泥, 通过维卡仪、万能

试验机、XRD、FTIR、SEM-EDS 等探究了液相中柠檬酸浓度(0.1, 0.2 和 0.4 g/mL)对硼酸盐玻璃骨水泥性能的影响。

结果表明: 柠檬酸浓度显著影响骨水泥的凝结时间和可注射性。柠檬酸浓度为 0.2 g/mL 时获得的骨水泥的凝结时

间最短 , 为 (16±0.5) min; 可注射性最好 , 接近 100%。骨水泥压缩强度随柠檬酸浓度增大而增强 , 最大可达

(26.7±1.9) MPa。SEM 照片显示骨水泥中生成了许多纳米微粒。XRD、FTIR 和 EDS 等结果证明, 这些纳米微粒主

要是硼酸盐、磷酸盐和柠檬酸盐等物质, 而且柠檬酸浓度能够影响骨水泥中硼酸盐晶体的形成。此外, 柠檬酸能够

加速玻璃颗粒在磷酸钠盐缓冲液中的降解速率。 

关  键  词: 柠檬酸; 硼酸盐玻璃; 骨水泥; 性能 

中图分类号: TB332   文献标识码: A 

Effect of Citric Acid Concentration on the Properties of  
Borate Glass Bone Cement 

LI Hai-Bin1, WANG De-Ping1,2, WU Ying-Ying1, YAO Ai-Hua1, YE Song1 

(1. School of Materials Science and Engineering, Tongji University, Shanghai 201804, China; 2. Key Laboratory of Advanced 
Civil Engineering Material (Tongji University) Minisry of Education, Shanghai 201804, China) 

Abstract: A novel injectable borate glass bone cement (BGBC) was prepared by using citric acid-β glycerophos-

phate-chitosan solution as setting solution. The effect of citric acid (H3Cit) concentration (0.1, 0.2 and 0.4 g/mL) on the 

properties of BGBC was investigated by using vicat apparatus, universal testing machine, XRD, FTIR, and SEM-EDS 

measurements. The experimental results indicate that H3Cit concentration significantly influences setting time and in-

jectability of BGBC. At the H3Cit concentration of 0.2 g/mL, BGBC obtains the shortest setting time of (16±0.5) min 

and best injectability, which is almost fully injectable. It compressive strength increases with the increase of H3Cit 

concentration, with the maximum compressive strength up to (26.7±1.9) MPa. SEM images show that a large amount 

of nanoparticles are formed in the BGBC. XRD, FTIR and EDS results confirm that these nanoparticles contain bo-

rates, phosphates and phosphates. Furthermore, formation of borate crystals in the BGBC is influenced by H3Cit con-

centration. Immersion experiment of borate glass particles into phosphate buffer with different H3Cit concentrations 

shows that the degradation of borate glass is accelerated by H3Cit. 
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由创伤、肿瘤、感染和先天性疾病等造成的骨缺 损在骨科和颅面外科手术中是一种很常见的病例[1]。在
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骨缺损的治疗中, 骨水泥由于具有可微创注射, 能够

填充不规则形状和尺寸的骨缺损, 且可以形成良好的

生物材料–骨组织结合等优点而被广泛研究和应用[2]。

但是, 临床上被广泛应用的 PMMA、硫酸钙和磷酸钙

等骨水泥依然存在各自的缺点, 例如, PMMA 骨水泥

在固化时会放出大量热且难以生物降解; 硫酸钙骨水

泥缺乏生物活性和机械强度低[3]; 磷酸钙骨水泥降解

太慢等[4]。这些缺点限制了它们的应用。 

近年来, 崔旭等 [5-6]选用具有良好骨传导和骨

诱导性能的硼酸盐玻璃作为固相, 制备了一种新型

的玻璃基骨水泥。该骨水泥具有良好的可注射性、

机械强度和降解性能, 固化过程中放热十分温和, 

拥有良好的药物缓释性能[7], 且含锶硼酸盐玻璃骨

水泥在兔股骨髁缺陷模型实验中表现出良好的成骨

性能[8]。这些研究表明硼酸盐玻璃骨水泥具有较好

的应用前景。为了满足临床应用对骨水泥凝结时间、

可注射性和强度等性质的综合要求, 还需要进一步

完善骨水泥的制备工艺。而在探究实验中, 我们发

现柠檬酸浓度对硼酸盐玻璃骨水泥性能的影响甚

大。因此, 本工作拟就此展开比较详细的探究, 并对

其原因进行分析。 

1  实验方法 

1.1  试剂 

碳酸钠 (Na2CO3), 碳 酸钾 (K2CO3), 碳酸 钙

(CaCO3), 碳 酸 锶 (SrCO3), 碱 式 碳 酸 镁

((MgCO3)4·Mg(OH)2·5H2O), 磷 酸 二 氢 钠

(NaH2PO4·2H2O), 硼 酸 (H3BO3), 磷 酸 氢 二 钠

(Na2HPO4), 柠檬酸(C6H8O7·H2O), β-甘油磷酸钠等

分析纯物质和壳聚糖(BR)均购于上海国药集团化学

试剂有限公司。 

1.2  骨水泥的制备 

采用高温熔融冷却法, 在 1100℃熔制 2 h 制备

6Na2O·8K2O·8MgO·16CaO· 6SrO·54B2O3·2P2O5 (mol%)

组成的硼酸盐玻璃(BG), 破碎、过筛后得到的 BG

颗粒(d≤30 μm)作为骨水泥的固相。将一定量的柠

檬酸(H3Cit)、β-甘油磷酸钠(GP)和壳聚糖(CS)依次

加入到 10 mL 去离子水中, 磁力搅拌 1 h 得到均匀

溶液作为骨水泥的液相。将 1 mL 液相与 2 g BG 粉

末置于玛瑙研钵中混合, 搅拌 60 s 后, 将骨水泥浆

体转移到 6 mm×6 mm×12 mm 的聚四氟乙烯圆柱

形模具中, 压实抹平, 在 37℃恒温恒湿箱中固化 1 d, 

得到骨水泥样品。改变液相中 H3Cit 的浓度, 可以得

到不同液相组成的骨水泥样品, 如表 1 所示。 

表 1  样品的液相组成 

Table 1  Liquid composition of samples 

Sample H3Cit/(g·mL-1) CS/(g·mL-1) GP /(g·mL-1)

S1 0.1 0.005 0.056 

S2 0.2 0.005 0.056 

S3 0.4 0.005 0.056 

 

1.3  骨水泥的性能表征 

骨水泥的凝结时间用维卡仪(质量 300 g, 针头

直径 1.13 mm)测定。以液相加入到固相的时刻为起

点, 当针头不能在骨水泥样品表面留下明显痕迹时

(压痕≤0.5 mm)可认为骨水泥已经凝结。 

骨水泥的可注射性测试: 将 3 g 新制骨水泥浆

体搅拌均匀后, 转移到 5 mL 医用注射器(针筒内径

12 mm, 针头内径 1.7 mm)内, 以 15 mm/min 的速率

注射骨水泥, 并通过万能试验机(CTM2500)记录注

射压力和位移的关系, 直至注射压力达到 100 N[9]。

将注射出的骨水泥的质量百分数作为可注射性, 将

可注射时的最大压力作为注射力。 

骨水泥的强度测试: 将试样两端面磨成平行面, 

在万能试验机上测定, 加载速度为 0.5 mm/min。每

组样品测试 4 次。 

采用 X 射线衍射仪(XRD, D/max 2550, Japan)

对样品进行物相分析 ; 采用红外光谱仪 (FTIR, 

EQUINOXSS, Germany)测试样品的组成; 采用扫描

电子显微镜(FESEM-EDS, Hitachi S-4700)观察样品

的断面形貌。 

1.4  BG 在含 H3Cit 的磷酸钠盐缓冲液中的降

解测试 

为了探究 H3Cit 浓度对 BG 颗粒降解快慢的影

响, 首先配置 1000 mL 0.2 mol/L, pH 为 7.4 的

Na2HPO4-NaH2PO4 缓冲液, 再将一定量的 H3Cit 溶

解到缓冲液中, 分别配置 H3Cit 浓度为 0、0.1、0.2

和 0.4 g/mL 的缓冲液(分别记为 PBS-0、PBS-0.1、

PBS-0.2、PBS-0.4)。将 0.5 g 粒径在 200~300 μm 的

BG 颗粒分别浸没在 10 mL 上述溶液中, 在特定时

间用 pH 计和电感耦合等离子发射光谱仪测定浸泡

液的 pH 以及溶液中 B3+浓度, 并将剩余的 BG 颗粒

取出干燥, 并测定其质量。 

2  结果与讨论 

2.1  H3Cit 浓度对凝结时间、可注射性和强度

的影响 

表 2 给出了样品的凝结时间和可注射性。随着

H3Cit 浓度增加, 骨水泥的凝结时间先快速缩短, 再
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略微增加。当 H3Cit 浓度为 0.2 g/mL 时(S2), 凝结时

间最短, 为(16±0.5) min。图 1 给出了注射不同样品

时注射压力和位移的关系曲线。结合表 1 可知: S1

的注射力最大, 为 86.5 N, 可注射性为(75±7)%; S2

注射性能最好 , 注射力为 17.6 N, 可注射性接近

100%; S3 注射性最差, 仅有 35%左右的骨水泥被注

射出来。在实验过程中, S1 在 A 点出现固液分离现

象, 这是水泥浆体固体颗粒和液相粘结力较小的缘

故; S2 在 B 点基本全部被注射出来; S3 在 C 点难以

注射, 主要是因为浆体粘度较大, 出现成团现象。 

骨水泥固化 1 d后的压缩强度如图 2所示。H3Cit

浓度的增加显著提高了骨水泥的抗压强度, 最大压

缩强度可以达到(26.7±1.9) MPa。 
 

表 2  样品的凝结时间和可注射性 

Table 2 Setting time and injectability of samples 

Sample Setting time/min Injectability/% Injection force/N

S1 40±2.0 75±7 86.5 

S2 16±0.5 ＞95 28.1 

S3 20±1.0 35±10 17.6 

 

图 1  样品的注射曲线 

Fig. 1  Injection curve of samples 

 

图 2  样品的压缩强度 

Fig. 2  Compressive strength of samples 

2.2  骨水泥固化产物的物相分析 

样品的 XRD 图谱如图 3 所示, 与 BG 的 XRD

图谱相比, S1 的图谱出现了 Na2B4O5(OH)4·8H2O 的

特征峰, 表明固化产物中有 Na2B4O5(OH)4·8H2O 晶

体生成。但随着柠檬酸浓度的增加, S2 的图谱中

Na2B4O5(OH)4·8H2O 的衍射峰明显减弱; 而 S3 图谱

中几乎没有明显的晶体衍射峰。这与 H3Cit 浓度的

提高增强了液相酸性 , 在一定程度上抑制了

Na2B4O5(OH)4·8H2O 晶体的生成有关。 

图 4 为样品的红外图谱, 从图中可以看到, BG

的红外吸收图谱中主要有[BO3]中 B–O 的伸缩振动

峰(1383 cm-1)和弯曲振动峰(716 cm-1), 以及[BO4]

中 B–O 的振动吸收(997 cm-1)[10]。与 BG 相比, 骨水

泥样品的红外图谱中, 716 和 1383 cm-1 处的峰分裂

成了两个峰(696 和 730 cm-1, 1353 和 1386 cm-1)。这

是因为骨水泥中生成了硼酸盐, 而硼酸盐中存在的

氢键会导致硼氧基团中 B–O 键发生能级分裂, 从而

使硼氧基团产生不同的吸收[11]。560 和 1022 cm-1 处

的峰是 PO4
3-的振动峰[10]。结合 BG 的红外图谱可知,  

 

图 3  样品的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD patterns of samples 

 

图 4  样品的红外图谱 

Fig. 4  Infrared spectra of samples 
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1022 cm-1 宽且强的峰也是 PO4
3-和 BO4

5-基团的重叠

峰。骨水泥样品中也出现了–COO-和 H2O 的振动峰

(依次在 1597 和 3425 cm-1 左右), –COO-的振动峰随

H3Cit 浓度的增加而增强。红外图谱表明骨水泥中存

在硼酸盐、柠檬酸盐、磷酸盐等多种成分的物质。 

2.3  骨水泥断面形貌观察 

骨水泥固化 1 d 后将其折断, 干燥喷金后用

SEM 观察其断面形貌, 结果如图 5 所示。从图 5 中

可以看到, 部分反应的 BG 颗粒分散在一个连续相

中连续相中含有大量的纳米微粒。BG 颗粒和这些

纳米微粒之间存在一些裂缝, 这是在样品干燥过程

中毛细管力所导致的[5]。由 EDS 结果可知, 纳米微

粒由大量的 B 和 O 以及少量 Na、K、Ca、Sr、Mg、

C 和 P 元素组成。结合 XRD 和 FTIR 的结果可知, 这

些纳米微粒是从 BG 释放出的金属离子和 B3 + 

 

图 5  样品断面的SEM照片((a) S1; (b) S2; (c) S3)和图(b)中红

色方框区域的能谱图 

Fig. 5  SEM images of the fracture surfaces of samples ((a) S1; 
(b) S2; (c) S3) and EDS pattern of the boxed area in Fig. (b) 

与液相中的 PO4
3-和柠檬酸根等离子结合的产物, 

它们主要是硼酸盐和少部分柠檬酸盐以及磷酸盐物

质。可以发现, S3 中生成的纳米微粒明显多于 S1 和

S2, 在 BG 表面仍紧密结合了许多纳米微粒。这部

分纳米微粒是 BG 表面的离子与溶液中离子反应的

产物,它们增强了 BG 颗粒与连续相的结合力。连续

相中, 纳米微粒也随着 H3Cit 浓度的增大而结合得

更紧密。 

2.4  BG 在含 H3Cit 的磷酸盐缓冲液中的降解

性能分析 

BG 颗粒在 PBS-0、PBS-0.1、PBS-0.2 和 PBS-0.4

溶液中的降解曲线以及浸泡液中 B 离子浓度变化情

况如图 6 所示。BG 在 PBS-0 溶液中缓慢降解, 降解

1 d 后, 质量还剩余 95.6%; 而 H3Cit 的添加能够急

剧加速 BG 的降解速度 , 特别是在 PBS-0.2 和

PBS-0.4 中浸没 7 h, BG 就基本完全降解了。而浸泡

液中 B 离子的浓度也快速增加。与此同时, 随着 BG

的降解, 浸泡液的 pH 逐渐增大, 如图 7 所示。其中

PBS-0.4 溶液因酸性过大, 导致 pH 变化相对较小。

浸泡液 pH 上升是因为 BG 中金属离子和 B 离子的

快速溶出, 导致溶液中 H+浓度减少所致[5]。 

2.5  凝结机理分析 

图 8 显示了 BG 固相在 CS-GP-H3Cit 溶液中的

凝结过程。如图 8(a)所示, 由于 BG 的结构不稳定, 

在溶液中金属离子(如 Ka+、Na+、Ca2+等)和 B3+会从

BG 表面释放出来, 导致溶液中 pH 的升高。与此同

时, Ca2+将与溶液中的 PO4
3-和 OH-等离子作用生成

磷酸盐物质[12]。此外, 溶液中 CS 的粘度也会随着

溶液 pH 逐渐增大而增加, 并最终发生溶胶-凝胶转

变, 促进骨水泥的凝结[5]。 

如图 8(b)所示, 在溶液中增加 H3Cit 的浓度, 一

方面增加了溶液的酸性, 加速 BG 中离子的溶出;   

 

图 6  硼酸盐玻璃在 PBS-0、PBS-0.1、PBS-0.2 和 PBS-0.4 溶液中的降解曲线(a)以及浸泡液中 B 离子释放浓度(b) 

Fig. 6  Degradation curves of borate glass in the PBS-0, PBS-0.1, PBS-0.2 and PBS-0.4 (a) and the B ion release concentration in 
the immersion solution (b) 
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图 7  浸泡液的 pH 随浸泡时间的变化情况 

Fig. 7  Variation of pH of immersion solutions with the im-
mersion time 
 

且柠檬酸根离子具有螯合作用, 也会与 Ca2+、Mg2+ 等

金属离子结合[9], 生成柠檬酸盐物质。而这种螯合作

用, 又降低了液相中这些金属离子的有效浓度, 从而

进一步加速了 BG 中离子的释放。释放出来的离子最

终生成硼酸盐、磷酸盐和柠檬酸盐等纳米微粒, 增加

了骨水泥浆体的粘度, 与 CS 共同形成了骨水泥中的

连续相。故随着 H3Cit 浓度的增加, BG 中释放出的离

子数目增多, 骨水泥中最终生成的纳米微粒也相应增

加, 这就促进了骨水泥的凝结, 增强了连续相的强度, 

增大了连续相与 BG 颗粒的结合力。这些原因导致 S3

和 S2 比 S1 凝结时间明显缩短, S1、S2 和 S3 强度依

次增加。S2 则因为骨水泥浆体粘度以及 BG 颗粒和液

相结合力大小最佳, 拥有最好的可注射性。 

另一方面,  H3Cit 浓度的增加导致溶液酸性增

强, 增大了 CS 的溶解度, 降低了液相粘度, 延缓了

CS 的溶胶-凝胶转变。并且溶液中酸性过强并不利 

于硼酸盐、磷酸盐物质的生成析出, 且柠檬酸根的

螯合作用也会影响 PO4
3-与 Ca2+的作用。另外, 溶液

中硼氧基团的存在形式以及硼酸盐的结晶析出受到

溶液中硼氧基团浓度、溶液酸碱度等条件的影响[13]。

从这方面来说, H3Cit 浓度的增大在一定程度上延缓

了骨水泥的凝结, 也抑制了硼酸盐的结晶和磷酸盐

的析出。这也是 S3 比 S2 凝结时间略微增加的原因, 

同时解释了随着 H3Cit 浓度增加, S2 和 S3 的 XRD

图谱中 Na2B4O5(OH)4·8H2O 的衍射峰逐渐减小乃至

消失的现象。 

图 8(c)显示导致硼酸盐骨水泥凝结的主要作用: 

BG 中溶出离子与溶液中各种离子的反应、CS 的溶

胶–凝胶转变以及部分反应的 BG 颗粒、CS 与生成

的纳米微粒间的相互作用。图 8(d)则是骨水泥凝结

状态示意图。 

3  结论 

以 CS-GP-H3Cit 溶液为液相, 制备了可注射的

硼酸盐玻璃骨水泥。液相中 H3Cit 浓度对骨水泥的

性能影响显著。H3Cit 浓度的增加能够加快 BG 中金

属离子和 B3+的溶出, 促进骨水泥固相和液相的反

应, 提高骨水泥的强度, 同时也增强了液相的酸性。

这在一定程度上影响骨水泥凝结过程中硼酸盐晶体

和磷酸盐物质的生成析出, 并延缓了 CS 的溶胶–凝

胶转变。这些因素的协同作用也导致了 H3Cit 对骨水

泥凝结时间和可注射性等性能影响的复杂性。在制

备的三个样品中, 柠檬酸浓度为 0.2 g/mL 时得到的

骨水泥具备最佳的综合性能, 拥有较好的应用前景。 

 

图 8  骨水泥凝结机理示意图 

Fig. 8  Schematic diagram of setting mechanism of bone cement 
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